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the claims: 
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pages 

pages 
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the drawings: 
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pages 
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, filed with the letter of 
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pages 

pages 
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I I the language of a translation furnished for the purposes of intemational search (under Rule 23. 1(b)). 
I I the language of publication of the intemational application (under Rule 483(b)). 

I [ the language of the translation furnished for the purposes of intemational preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 553). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the intemational application, the intemational 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 



□ 
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□ 

□ 
□ 



contained in the intemational application in written form. 

filed together with the intemational application in computer readable form. 

fumished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
intemational application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



5-n 



This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been fiirnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed'' and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70 J 7). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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Citations and explanations 
1 . 



The compounds defined in Claims 1-13 are 
distinguished from those described in WO-A-97/10185 
by the presence of an amphiphilic compound selected 
from the polyoxyethylene alkyl or alkylaryl ether 
phosphates. The subject matter of Claims 1-23 
therefore satisfies the requirements of PCT Article 
33(2) . As indicated by the examples of the present 
application, the use of an amphiphilic compound of 
this type leads to organic sols with excellent 
stability. In addition, the solid compositions 
containing particles of titanium oxide together with 
the said amphiphilic compound |(obtained, for 
example, after evaporation of the organic liquid 
phase) are redispersible, and after redispersion 
they provide a stable colloidal dispersion (see 
Examples 4 and 5) . The international search revealed 
no document suggesting that colloidal compositions 
containing particles of titanium oxide can be 
stabilised using an amphiphilic compound selected 
from the polyoxyethylene alkyl or alkylaryl ether 
phosphates. Consequently, the subject matter of the 
present claims appears to be inventive (PCT Article 
33(3)). The subject matter of the present claims is 
industrially applicable (PCT Article 33(4)'). 
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Vm Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the clainis are fully 
supported by the description, are made: 

2. In order to avoid any contradiction with Claim 9, 

Claim 1 should specify that the amphiphilic compound 
is chosen from the polyoxyethylene alkyl or 
alkylaryl ether phosphates. 
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(54) Htle: ORGANIC SOL AND SOLID COMPOUND BASBD ON TTTANTUM OXIDE AND AN AMPHTPHILIC COMPOUND AND 
PREPARATION METHODS 



(54) 'Htre: SOL OROANIQUE ET COMPOSE SOLIDE A BASE D'OXYDE DE TITANE ET D'UN COMPOSE AMPHIPHILB ET 
PROCEDES DE PREPARATION 



(57) Abstract 

The invention concerns an organic sol characterised in that it comprises titanium oxide particles; an organic liquid phase and at least 
an amphiphllic compound selected among polyethylene phosphate alkyl ethers. In a flret embodiment, the method for preparing said sol is 
characterised in that it consists in mixing said amphiphllic compound and the organic liquid phase, then In dispersing die titanium oxide 
particles in the resulting mixture. In a second embodiment, it consists in forming a mixture of titanium oxide and at least said amphiphilic 
compound, dien in dispersing said mimre in said liquid phase. The invention also concerns a solid compound comprising a mixnire of 
titanium oxide particles and at least an amphiphilic compound selected among those mentioned above. 

(57) Abrfig^ 

LMnvention conceme un sol organique qui est caiacliris6 en ce qu'il comprend des partlcules d*oxyde de tttane; une phase liqutde 
organique et au moins un compost amphiphile ch^si parmi les alkyl others phosphates polyoxy^thylto^s. Le proc^6 de preparation du 
ROl, selon une premifere variante. est caractcrisi en ce qu'on m^ange le compos6 amphiphile pr6cit£ ct la phase tlquide organique, puis on 
disperse les particules d^oxyde de titane dans le m^ange obtenu. Selon une seconde variante, on fomne un melange d*oxyde de tltane et 
d'au moins un compost amphiphile pr6cit6 puis on disperse dans la phase liquide oiganique Icdit melange. La pr^ente invention conceme 
Hussi un compost solide qui comprend un m^ange de particules d*oxyde de titane et d'au moins un compost amphiphile cholst parmi ceux 
qui ont ^t6 nientionn^s plus haut 
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?e 'lo'mo'if n*!M^ - f*^'"^"'!^ internationals procdde en phase nationale, 11 doh, dans le delai de 20 mois ou 
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SOL ORGANIQUE ET COMPOSE SQLIDE A BASE D'OXYDE DE TITANE ET D'UN 
COMPOSE AMPHIPHILE ET PROCEDES DE PREPARATION 

5 

La presente invention concerne un sol organique et un connpose solide a base 
d'oxyde de titane et d*un compose annphlphile et ieurs procedes de preparation 

Les sols ou dispersions colloidales d'oxyde de titane dans des milieux organiques 
sont connus. Toutefois, les procedes de preparation de ces sols sont complexes du point 
10 de vue Industrie!. Une premiere classe de procedes utilise des composes sensibles a 
Teau comme les alcoxydes de titane. Une autre classe passe generalement par la 
preparation d'un sol aqueux dans un premier temps et, dans un deuxieme temps, par la 
mise en contact de ce sol aqueux avec une phase organique pour effectuer le transfert 
de Toxyde de titane dans la phase organique. Une telle maniere d'operer n'est pas 
15 adaptee non plus a la preparation de sols dans des phases polaires miscibies a I'eau. II 
existe done un besoin pour des procedes plus simples et permettant d'acceder aussi a 
des sols de caracteristiques variees, 

Lobjet de la presente invention est de fournir de tels procedes et de tels sols 
organiques. 

20 Dans ce but. le sol organique de invention est caracterise en ce qu'il comprend 

des particules d'oxyde de titane; une phase liquide organique et au moins un compose 
amphiphile choisi parmi les alkyi ethers phosphates polyoxy ethylenes. 

Uinvention concerne aussi un precede de preparation d'un tel sol qui, selon une 
premiere variante. est caracterise en ce qu'on melange le compose amphiphile precite et 
25 la phase liquide organique, puis on disperse les particules d'oxyde de titane dans le 
melange obtenu. Selon une seconde variante, le precede est caracterise en ce qu*on 
forme un melange de particules d'oxyde de titane et d'au moins un compose amphiphile 
precite puis on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. 

Les sols de Tinvention presentent I'avantage de pouvoir exister dans une large 
30 gamme de solvants, solvants polaires ou non polaires. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaTtront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a Tillustrer. 

Pour la suite de la description. I'expression sol ou dispersion colloTdale d'oxyde de 
35 titane designe tout systeme constitue de fines particules solides de dimensions 
colloTdales a base d'oxyde de titane en suspension dans une phase liquide, lesdites 
especes pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites residuelles d'ions lies 
ou adsorbes tels que par exemple des chlorures, sulfates, nitrates, acetates, citrates, 
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ammoniums ou des bases organiques telles que la diethylamine. On notera que dans de 
telles dispersions, le titane peut se trouver soit totalement sous la forme de colloides. soil 
simultanement sous la forme d'ions et sous la forme de colloides. 

Les particules du sol selon I'invention peuvent etre a base de dioxyde de titane de 
structure cristalline majoritairement anatase. "Majoritairement" signlfie que le taux 
d'anatase des particules de dioxyde de titane est superieur a 50 % en masse. De 
preference, les particules presentent un taux d'anatase superieur a 80 %. Le taux de 
cristallisation et la nature de la phase cristalline sont mesures par diffraction RX. 

Ces particules peuvent etre aussi de structure rutile. 

Le diametre moyen de ces particules dans le sol est generalement d'au plus 250 
nm, de preference d'au moins 15 nm. encore plus preferentiellement compris entre 20 et 
70 nm. On precise ici que le diametre moyen des particules ou colloides doit etre 
entendu comme designant le diametre hydrodynamique moyen de ces demiers, et tel 
que determine par diffusion quasi-elastique de la lumiere selon la methode decrite par 
Michael L. Mc CONNELL dans la revue Analytical Chemistry 53, n° 8, 1007 A, (1981). 

Les particules du sol selon I'invention presentent generalement une surface 
speclfique BET d'au moins 200 m^/g, de preference d'au moins 250 m^/g. 

On entend par surface speclfique BET, la surface speclfique determinee par 
adsorption d'azote conformement a la norme ASTMD 3663-78 stabile a partir de la 
methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique The Journal of 
the American Society". 60. 309 (1938). Pour mesurer la surface speclfique des particules 
selon I'invention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, il est essentiel de 
suivre le protocole de mesure qui consiste a eliminer la phase liquide de la dispersion 
puis a secher les particules sous vide a une temperature de 150°C pendant au moins 4 
heures. 

Selon deux variantes de I'invention, les particules d'oxyde de titane du sol peuvent 
comporter un revetement. Avant la description qui va etre faite de ces deux variantes. on 
peut preciser ici que dans les deux cas. les particules presentent un diametre moyen 
generalement d'au plus 100 nm, de preference d'au moins 25 nm, encore plus 
preferentiellement comprise entre 50 et 70 nm. Ces particules revetues presentent 
generalement aussi une surface specifique BET d'au moins 70 m^/g, de preference d'au 
moins 100 m'/g. 

Dans la premiere de cette variante. les particules d'oxyde de titane sont 
recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde. hydroxyde ou 
oxyhydroxyde mdtallique ou de silicium. On pourra se referer pour cette premiere 
variante a la demande de brevet EP-A-880564 dont I'enseignement concernant la 
description du produit et son mode de preparation est incorpore ici. Ces oxydes, 
hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques peuvent etre en particulier choisis parmi Si02, 
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Zr02, les oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes de raluminium. de zinc, de titane ou 
d'etain sous forme simple ou mixta. Par mixta, on entend un compose metallique a base 
d'au moins deux das elements precites (silicoaluminates, ...). 

En general, le rapport en poids du ou des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
5 metalliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction 
de Tapplication a laquelle les particules sont destinees. De preference, lorsque les 
particules sont utilisees en application cosmetique, ce rapport est d'au plus 25 %, encore 
plus preferentiellement d'au plus 20 %. 

Cette quantite d'oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique est mesuree sur les 
10 particules en dispersion par fluorescence X. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, les particules sont 
recouvertes au moins partieilement d'une couche de siiice et/ou d'un oxyde, hydroxyde 
ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple ou mixte. 

Selon un autre mode, les particules sont recouvertes d'une couche de siiice et 
15 d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs en poids de 30 % de Si02 
et 15 % d'AI203 par rapport au dioxyde de titane. 

Selon un mode plus particulier, les particules sont recouvertes d*une couche de 
siiice et d'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium dans des teneurs an poids de 15 % 
de Si02 et 5 % d'AI203 par rapport au dioxyde de titane. 
20 Selon la seconde de ces variantes, les particules d'oxyde de titane sont 

recouvertes au moins partieilement d'une premiere couche d'au moins un compose du 
cerium et/ou du fer, et d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
oxyhydroxyde metallique ou de silicium. On pourra se referer pour cette seconde 
variante a la demande de brevet WO-A-98/01392 dont I'enseignement concernant la 
25 description du produit et son mode da preparation est incorpore ici. 

Les composes presents dans la premiere couche precitee sont des precurseurs de 
I'oxyde de cerium ou de fer, c'est-a-dire qu'ils sont thermiquement decomposables en 
oxyde de cerium ou fer. II peut s'agir de sels de cerium ou de fer, 

Les particules recouvertes d'un compose du cerium sont preferees. Le rapport en 
30 poids du ou des composes du cerium sur le dioxyde de titane est de preference d'au plus 
6 % en poids, exprimee en Ce02. Ce rapport peut etre optimise en fonction de la taille 
des particules. Ainsi, il a ete observe que pour des particules de diametre 25 nm, la 
teneur optimale en cerium etait de 5,5 % en poids, exprimee en Ce02, par rapport au 
dioxyde de titane; de meme pour des particules de diametre 45 nm, cette teneur est de 
35 4,5 %; pour des particules de diametre 60 nm, cette teneur est de 3 %, et pour des 
particules de diametre 80 nm, cette teneur est de 2 %. 

Les particules de cette deuxieme variante sont egalement recouvertes au moins 
partieilement d'une deuxieme couche a base d'au moins un oxyde, hydroxyde ou 
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oxyhydroxyde metallique. L'oxyde est. en general. Si02, quant a I'hydroxyde ou 
oxyhydroxyde metallique, il peut etre en particulier choisi parmi les hydroxydes ou 
oxyhydroxydes de I'alunninium, de zinc, de titane ou d'etain sous forme simple ou mixte 
(au sens defini plus haut). 

En general, le rapport en poids du ou des oxydes. hydroxydes ou oxyhydroxydes 
metalliques sur le dioxyde de titane est d'au plus 60 % en poids. Ce rapport est fonction 
de I'application a laquelle les particules sont destinees. De preference, lorsque les 
particules sont utilisees en application cosmetique, ce rapport est d'au plus 25 %. encore 
plus preferentiellement d'au plus 20 %. 

Ces quantites de composes, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques 
sont mesurees sur les particules en dispersion par fluorescence X. 

Selon un mode de realisation particulier, les particules sont recouvertes au moins 
partiellement d'une premiere couche d'un compose du cerium et d'une deuxieme couche 
a base de silice et/ou d'un hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium sous forme simple 
ou mixte. Les teneurs en poids peuvent etre dans ce cas de 15 % de Si02 et 5 % 
d*AI203 par rapport au dioxyde de titane. La deuxieme couche peut aussi etre a base 
uniquement de silice dans une teneur en poids de 30 % de Si02. 

La phase liquide organique du sol de I'invention peut etre a base d'un liquide 
organique ou d'un melange de iiquides organiques de nature tres variee. 

Le solvant ou liquide organique peut etre un hydrocarbure aliphatique, 
cydoaiiphatique inerte, ou ieur melange, tel que par exemple des essences minerales ou 
de petrole pouvant contenir egalement des composants aromatiques. On peut citer a titre 
indicatif I'hexane, I'heptane, I'octane, le nonane. le decane. le cyclohexane, le 
cyclopentane. le cycloheptane et les naphtenes Iiquides. Les solvants aromatiques tels 
que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene et les xylenes conviennent egalement ainsi 
que les coupes petroliere du type ISOPAR ou SOLVESSO (marques deposees par la 
societe EXXON), notamment le SOLVESSO 100 qui contient essentiellement un 
melange de methylethyl et trimethylbenzene. et le SOLVESSO 150 qui renferme un 
melange d'alcoyi benzenes en particulier de dimethylethybenzene et de 
tetramethylbenzene. 

On peut mettre en oeuvre egalement des hydrocarbures chlores tels que le chloro 
ou dichlorobenzene, le chlorotoluene, aussi bien que des ethers aliphatiques et 
cycloaliphatiques tels que I'ether de diisopropyle, I'ether de dibutyle et les cetones 
aliphatiques et cycloaliphatiques telles que la methylisobutylcetone, la diisobutylcetone, 
l'oxyde de mesityle. 

On peut aussi utiliser les cetones, comme I'acetone, les aldehydes, les solvants 
azotes comme I'acetonitrile, les alcools. les acides et les phenols. 
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Les esters peuvent aussi etre envisages. On peut citer comme esters susceptibles 
d*etre utilises notamment ceux issus de la reaction d'acides avec des alcools en C1 a C8 
et notamment ies palmitates d'alcool secondaire tel risopropanol. Les acides dont sent 
issus ces esters peuvent etre des acides carboxyiiques aliphatiques, des acides 
5 sulfoniques aliphatiques, des acides phosphoniques aliphatiques, des acides 
alcoylarylsulfoniques, et des acides alcoylarylphosphoniques possedant environ de 10 a 
environ 40 atomes de carbone, qu'ils soient naturels ou synthetiques. A titre d'exemple, 
on peut citer ies acides gras de tallol, d'huile de coco, de soja, de suit, d'huile de lin, 
I'acide oleique, I'acide linoleique, Tacide stearique et ses isomeres, Tacide pelargonique, 

10 I'acide caprique, I'acide laurique, Tacide myristique, I'acide dodecylbenzenesulfonique, 
I'acide ethyl-2 hexanoTque, Tacide naphtenique, I'acide hexoTque, Tacide toluene- 
sulfonique, Tacide toiuene-phosphonique, I'acide lauryl-sulfonique, I'acide lauryl- 
phosphonique, I'acide palmityi-sulfonique, et I'acide palmityl-phosphonique. 

Selon une caracteristique particulierement interessante du sol de invention, la 

15 phase liquide organique est a base d'un solvant polaire ou d'un melange de solvants 
polaires. Par solvant polaire on entend ceux presentant une constante dielectrique er 
superieure a 5, telle que definie notamment dans I'ouvrage "Solvents and Solvent Effects 
in Organic Chemistry", C. Reichardt, VCH, 1988. Ce solvant polaire peut etre choisi 
parmi les solvants halogenes comme le dtchioromethane; les esters du type acetate 

20 d'ethyle, palmitate d'isopropyle, methoxy-propyl acetate; les alcools comme I'ethanol, le 
butanol ou risopropanol; les polyols tels que ie propane diol, le butane diol ou le 
diethylene glycol; les cetones comme la cyclohexanone ou la 1-methylpyrrolidin-2 one. 

Selon une caracteristique importante de I'invention, le sol comprend en outre un 
compose amphiphile. Sans vouloir etre lie par une explication, on peut penser que ce 

25 compose amphiphile est adsorbe sur ou en interaction electrostatique avec les particules 
d'oxyde de titane ou encore complexe avec celies-ci. 

Ce compose est choisi parmi les alky! ethers phosphates polyoxyethylenes. On 
entend ici les phosphates d'alcoyle polyoxyethylenes de formuie : 

30 Ri-0-(CH2-CH2-0)n-P-(OMi)2 

II 

O 

ou encore les phosphates de dialcoyle polyoxyethylenes de formuie : 
R2-0-(CH2-CH2-0)n 
35 I 

R3-0-(CH2-CH2-0)n-P-0Mi 
II 

O 

40 dans laquelle R1, R2, R3, identiques ou differents representent un radical alkyi 

lineaire ou ramifie, notamment de 2 a 20 atomes de carbone; un radical phenyle; un 
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radical alkylaryl. plus particulierement un radical alkylphenyi, avec notamment une 
chaine alkyle de 8 a 12 atomes de carbone; un radical arylalkyle, plus particuiierement 
un radical phenylaryt; n ie nombre d'oxyde d'ethylene pouvant varier de 2 a 12 par 
exemple; Mi represents un atome d'hydrogene, de sodium ou de potassium. Le radical 
5 R3 peut etre notamment un radical hexyle, octyle, decyle. dodecyle, oleyle, nonylphenyle. 

On peut citer comme exemple de ce type de composes amphiphiles ceux 
commercialises sous les marques Lubrophos® et Rhodafac® et notamment les produits 
ci-dessous : 

- les poly-oxy-ethylene alkyi (C8-C10) ethers phosphates Rhodafac® RA 600 
10 - les poiy-oxyethylene tri-decyl ether phosphate Rhodafac® RS 710 ou RS 410 

- le poly-oxy-ethylene oleocetyl ether phosphate Rhodafac® PA 35 

- le poly-oxy-ethylene nonylphenyl ether phosphate Rhodafac® PA 17 

- le poly-oxy-ethylene nonyl(ramifje) ether phosphate Rhodafac® RE 610 

Le choix du compose amphiphiie se fait en fonction de la nature de la phase liqulde 
15 organique. Plus precisement, ce choix se fait en adaptant I'equilibre hydrophile/lipophile 
du compose amphiphiie au caractere hydrophile/lipophile de la phase organique. En 
d'autres temies, plus le solvant entrant dans la constitution de la phase organique est 
polaire. plus le compose amphiphiie sera hydrophile. 

La proportion de compose amphiphiie par rapport a I'oxyde de titane est 
20 generalement comprise entre 2 et 10 molecules par nm^ de surface d'oxyde de titane, en 
supposant une surface par tete complexant du cation titane comprise entre 10 et BOCE^. 

Les sols selon I'invention presentent une concentration en compose de titane qui 
peut aller jusqu'a 40% exprimee en poids de TiOs par rapport au poids total de la 
dispersion. 

25 Les sols organiques ainsi elabores presentent une excellente stabllite. On 

n'observe pas de decantation au bout de plusieurs mois. 

La presente invention concerne aussi un compose solide qui est caracterise en ce 
qu'il comprend un melange de particules d'oxyde de titane et d'au moins un compose 
amphiphiie choisi parmi ceux qui ont ete decrits plus haut. 

30 Ce compose solide se presente soit sous forme d'une pate soit sous forme d'une 

poudre. Uoxyde de titane se presente dans ce compose solide sous forme de cristallites 
elementaires agreges, la taiile moyenne des agregats pouvant aller de 20 a lOOnm. Le 
compose solide presente la propriete d'etre redispersible, c'est a dire de pouvoir donner 
un sol seion I'invention et tel que decrit plus haut lorsqu'il est mis en suspension dans 

35 une phase liquide organique, 

Les particules d'oxyde de titane du compose solide seton I'invention peuvent 
comporter un revetement au moins partiel sous forme d'une couche d'au moins un 
oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique ou de silicium ou encore sous forme d'une 
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premiere couche d'au moins un compose du cerium et/ou du fer, et d'une deuxieme 
couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metaiiique ou de siiicium. 

Ce qui a ete decrit plus haut par aiileurs pour ies particuies du sol s'applique aussi 
ici pour le compose solide. 
5 Les procedes de preparation du compose solide et du sol de Tinvention vont 

maintenant etre decrits. 

On utilise comme produit de depart tout oxyde de titane susceptible de pouvoir 
donner un sol quand 11 est mis en dispersion dans une phase liquide et notamment tout 
oxyde de titane susceptible de se presenter sous la forme qui a ete decrite plus haut au 
10 sujet du compose solide. 

On donne ci-dessous la description et ie procede de preparation de particuies 
d'oxyde de titane qui conviennent particulierement bien comme produit de depart pour la 
preparation du sol et du compose solide selon invention. 

Les particuies de depart sont a base de dioxyde de titane de structure cristalline 
15 majoritairement anatase, ainsi que defini precedemment. 

Ces particuies de dioxyde de titane anatase de depart peuvent presenter une taille 
d'au plus 100 nm, de preference d'au moins 15 nm, encore plus preferentiellement 
compris entre 20 et 70 nm. Ce diametre est mesure par microscopie electronique par 
transmission (MET). Leur surface specifique BET est generalement d'au moins 200 m^/g, 
20 de preference d'au moins 250 m=/g. Cette surface specifique BET est mesuree de la 
meme maniere que definie precedemment. 

Les particuies de depart presentent egalement une densite de I'ordre de 2,5. Par 
"de I'ordre", on entend que la densite est de 2,5 ± 0,2. Cette densite est donnee par la 
formule suivante : 

25 

densite = ^ 

+ Vi 

dans laquelle : 

. p est la densite de I'anatase, soit 3,8, 

. Vi est le volume apporte par les pores intra particuies. 11 est mesure par la 
30 methode BJH. On entend par volume mesure par la methode BJH, la volume 

mesure a partir de la methode BARRETT-JOYNER-HELENDA decrite dans 
I'article de Touvrage Techniques de I'lngenieur, et intitule "Texture des solides 
poreux ou divises", p. 3645-1 a 3645-13. 
Pour mesurer le volume apporte par ies pores intra particuies des particuies selon 
35 invention, lorsqu'elles se presentent sous forme de dispersion, 11 est essentiel de suivre 
le protocole de mesure qui consiste a eliminer la phase liquide de la dispersion puis a 
secher les particuies sous vide a une temperature de 150^0 pendant au moins 4 heures. 
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Des particules telies que decrites ci-dessus peuvent etre obtenues par hydrolyse 
d'au moins un compose du titane A en presence d'au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
5 amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphohques organiques de formuies suivantes ; 

10 HO o TrsI o oh 

Ml I 11 / 

P_ I C I _ P 
/ I \ 

HO LR4jn OH 

15 

HO O OH O OH 

Ml I II / 

P _ C _ P 

20 / I \ 

HO Rs OH 



25 O OH 

II / 

HO O CH2 _ P _ OH 

\ II / 
P _ CH2 _ [N _ (CH2)m]p _N 
30 / I \ 

HO CH2 CH2_ P_ OH 

I II \ 

O = P _ OH O OH 

I 

35 OH 

dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 
nombre entier compris entre 0 et 5, R4, R5, R5 identiques ou differents representant un 
groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyi ou I'hydrogene, 
40 (iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus. 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase. 

La solution de depart, destinee a etre hydrolysee, est de preference totalement 
aqueuse ; eventuellement on peut ajouter un autre soivant, un alcool par exemple, a 
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condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
substantieliement solubles dans ce melange. 

En ce qui conceme le compose du titane A, on utilise en general un compose 
choisi parmi les halogenures, les oxyhalogenures. les alcoxydes de titane, les sulfates et 
5 plus particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle reaiisees 
par echange d'ions a partir de solutions de chiorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

De preference, on opere avec des composes du titane du type halogenure ou 
10 oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particulierement utilises dans la presente invention sont les fluorures, les chlorures, les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures. les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement prefere. le compose du titane est Toxychlorure de 
15 titane TiOCI2. 

La quantite de compose de titane A presente dans la solution a hydroiyser n'est 
pas critique. 

La solution initiale contient en outre au moins un compose B tel que defini 
precedemment. A titre d'exemples non limitatifs de composes B entrant dans le cadre de 
20 la presente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides 
hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que I'acide citrique. i'acide maleique et i*acide 
tartrique. 

- les acides (polyhydroxy)monocarboxyliques, comme par exemple I'acide 
25 glucoheptonique et I'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple Tacide tartrique. 

- les monoacides dicarboxyliques et leurs amides con-espondantes, comme par exemple 

Tacide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la lysine. 
30 la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de methylene, Tethylenediaminotetraphosphonate de methylene, 

le triethyienetetraaminohexaphosphonate de methylene, le 
tetraethylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le 
pentaethylenehexaaminooctaphosphonate de methylene, 
35 - le diphosphonate de methylene; de 1,r ethylene; de 1,2 ethylene; de 1,r propylene; de 
1.3 propylene; de 1,6 hexamethylene; le 2,4 dihydroxypentamethylene - 2,4 
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 
dihydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1,1' diphosphonate ; le 
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1 aminoethylene 1-r diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate ; le 1 
hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; ie 1 hydroxypropylene 1-r diphosphonate ; le 1 
hydroxybutyiene 1-r diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - IJ' 
diphosphonate. 

5 Comme deja indique, il est egalement possible d'utiliser a titre de connpose B tous 

les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierennent des sels de sodium, soit des sets d'annmonium. 

Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 
d*ammonium, de potassium notamment. 
10 De preference, les composes B tels que definis cl-dessus sont des composes 

hydrocarbones de type aiiphatique, Dans ce cas, la longueur de la chaTne principale 
hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de carbone, et plus 
preferentiellement 10 atomes de carbone. Le compose B prefere est I'acide citrique. 

La quantite de compose B n'est pas critique. D'une maniere generate, la 
15 concentration molaire du compose B par rapport a celle du compose du titane A est 
comprise entre 0.2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 

Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane. On donne 
ci-dessous les caracteristiques specifiques peferentielles de ces germes et de leur mise 
en oeuvre. 

20 Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises dans la presente invention 

presentent tout d'abord une taiile inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De 
preference, on utilise des germes de dioxyde de titane presentant une taille comprise 
entre 3 et 5 nm. 

Ensuite, le rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
25 titane present dans le milieu d'hydrolyse avant introduction des germes - c*est-a-dire 
apporte par le compose du titane A - et exprime en Ti02 est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut etre preferentiellement compris entre 0,05 et 1,5 %. La reunion de ces 
deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au procede tel que 
decrit precedemment permet de controler precisement la taille finale des particules de 
30 dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont le diametre varie entre 20 et 100 nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere a 
induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement. du fait 
de leur petite taille, ces germes se presentent plutot sous la forme d'anatase mal 
35 cristallise. Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une suspension 
aqueuse constituee de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement obtenus de 
maniere connue par un procede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 
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Uetape suivante consiste a realiser I'hydrolyse de la solution de depart par tout 
moyen connu de Thomme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, 
I'hydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature superieure ou egale a 
70°C, On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 
5 temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu d'hydroiyse en palier a la 
temperature d'ebullition, 

Une fois I'hydrolyse reaiisee, les particules de dioxyde de titane obtenues sont 
recuperees par separation du soiide precipite des eaux meres. Elles peuvent etre 
redispersees dans un milieu liquide, de preference acide ou basique, par exemple dans 

10 de I'eau, de maniere a obtenir une dispersion de dioxyde de titane. 

Selon une variante de procede, apres la recuperation des particules obtenues a la 
suite de I'hydrolyse et avant leur remise en dispersion, on peut neutraltser les particules 
et/ou leur faire subir au moins un lavage. Les particules peuvent etre recuperees par 
exemple par centrifugation de la solution issue de Thydroiyse. elles sont ensuite 

15 neutralisees par une base, par exemple une solution d'ammoniaque ou de soude. On 
peut les taver en les redispersant dans une solution aqueuse puis les particules sont 
separees de la phase aqueuse de lavage. Apres eventuellement un ou plusieurs autres 
lavages du meme type, les particules sont remises en dispersion dans un liquide, par 
exemple de I'eau, qui, de preference, peut etre acide ou basique. 

20 En ce qui concerne les particules d'oxyde de titane sous forme rutile, celles-ci 

peuvent etre obtenues par hydrolyse d'un compose du titane choisi parmi les 
halogenures, les oxyhalogenures et les alcoxydes de titane. 

II est possible d'utiliser les particules de titane sous forme soiide par simple 
evaporation ou par sechage a une temperature d'au plus 120°C de la dispersion 

25 precitee, c'est a dire celie obtenue apres hydrolyse, separation du milieu d'hydroiyse et 
remise dans une phase liquide. Cette temperature est de preference comprise entre 30 
et SOX. 

En ce qui concerne la preparation des particules d'oxyde de titane selon les deux 
variantes qui ont ete decrites plus haut, c'est a dire celles dans lesqueiles les particules 

30 comprennent un revetement, on procede selon I'enseignement des demandes de brevets 
EP-A-880564 et WO-A-98/01392 mentionnees plus haut. On peut rappeler ici, dans le 
cas de la premiere variante, que le procede consiste a precipiter au moins un oxyde, 
hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique a la surface de particules de dioxyde de titane. 
Cette precipitation peut etre reaiisee par introduction, dans une dispersion de particules 

35 de dioxyde de titane de precurseurs des oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes 
metalliques en general sous forme de solutions aqueuses de sels, puis modification du 
pH pour obtenir la precipitation de ces oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes sur les 
particules de dioxyde de titane. 
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Dans le cas de la deuxieme variante, le precede consists a precipiter au moins un 
compose du cerium et/ou du far a la surface de particules de dioxyde de Wane puis a 
precipiter au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique a la surface de 
particules obtenues. 

5 Ces precipitations peuvent etre realisees, la aussi, par introduction, dans une 

dispersion de particules de dioxyde de titane de precurseurs des composes du cerium 
et/ou du fer, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques en general sous forme 
de solutions aqueuses de seis, puis, par modification du pH pour obtenir la precipitation 
de ces composes, oxydes, hydroxydes ou oxyhydroxydes sur les particules de dioxyde 
10 de titane. 

En general et pour les deux variantes, on effectue cette precipitation a une 
temperature d'au moins 50°C. 

Le precede de preparation du sol de invention peut etre mis en oeuvre selon une 
premiere variante. Dans cette variante, on melange le compose amphiphile precite et la 

15 phase liquids organique. puis on disperse les particules d'oxyde de titane dans le 
melange obtenu. II est a noter que I'on peut soit introduire les particules solides dans le 
melange compose amphiphile/phase organique soit verser ce melange sur les particules 
d'oxyde de titane. Une fois les particules, le compose amphiphile et la phase organique 
mis en presence, on agite jusqu'a I'obtention d'une dispersion colloTdale stable. 

20 II existe une seconde variante du procede. Dans ce cas, on forme un melange 

d'oxyde de titane et d'au moins un compose amphiphile precite. Ce melange peut etre 
fait en utilisant tout moyen mecanique connu tel que le malaxage pour obtenir une pate 
homogene. On obtient ainsi un compose soiide tel que defini plus haut. Dans un 
deuxieme temps, on disperse dans la phase liquids organique ledit melange. 

25 Une troisieme variante va maintenant etre decrite qui convient plus particulierement 

a ia preparation d'un sol en phase organique poiaire. 

Cette variante, pour la preparation d'un sol selon I'invention dans une phase liquide 
organique (a) comprend une premiere etape dans laquelle on forme une dispersion 
comprenant des particules d'oxyde de titane et au moins un compose amphiphile du type 

30 precite dans une phase liquide organique (b) a base d'un solvant de polarite plus faible 
que celle du solvant de la phase liquide organique (a). On peut observer lors de la 
formation de cette dispersion une demixtion due a I'eau eventuellement presente dans 
I'oxyde de titane hydrate de depart. Dans ce cas, on separe Teau demixee du reste de la 
dispersion, 

35 Dans une seconde etape, on separe la phase soiide de la dispersion de la phase 

liquide (b) de celle-ci. Cette separation peut se faire par toute technique convenable. On 
peut ainsi effectuer la separation par floculation par un tiers solvant ou encore par 
distillation ou evaporation. On recueille a la suite de cette separation une phase soiide 
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qui peut etre sechee et qui se presente, suivant le niveau de sechage attaint, soit sous 
forme de poudre soit sous forme de pate et qui constitue un compose solide selon 
invention. Dans une derniere etape, on redisperse la phase ou le compose solide ainsi 
obtenu dans la phase organique (a) pour obtenir ainsi le sot recherche. 
5 Les dispersions des particutes d'oxyde de titane dans la phase organique peuvent 

etre soumises a un traitement d'ultrafiltration pour ameliorer leur stabilite si necessaire. 

On notera enfin que les sols obtenus peuvent subir un post-traitement de 
deshydratation par passage sur un agent de dessiccation solide par exemple. 

Les sols de ('invention peuvent etre utilises dans toutes les applications ou le titane 
10 est employe pour ses proprietes photocatalytiques. Dans ce cas, les particules d'oxyde 
de titane ne comportent pas de revetement du type decrit plus haut. 

Les sols a base de particules d'oxyde de titane de invention et notamment ceux 
comportant des particules avec revetement de ce type peuvent etre utilises en tant 
qu'agent anti-UV dans la preparation de formulations pour cosmetiques, vernis, peintures 
1 5 et dans les plastiques. 

Des exempies non limitatifs vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1-A 

Get exemple et le suivant concerne la preparation d'une dispersion colloTdale en 
20 milieu Isopar. On prepare tout d'abord les particules d'oxyde de titane de ia maniere 
suivante. 

On ajoute successivement a 394,7 g d'une solution d'oxychlorure de titane a 1,9 
mol/kg : 

- 42,02 g d'acide chlorhydrique a 36 %, 
25 - 4,73 g d'acide citrique, 

- 547,1 g d'eau epuree, 

- 73,84 g d'une suspension contenant 1 ,06% en poids de germes d'anatase. 

Le melange est porte a ebullition et y est maintenu pendant 3 heures. La solution 
est laissee a decantee et on soutire le surnageant par siphonnage. On remet en 

30 dispersion par de i'eau demineralisee par un volume d'eau de maniere a obtenir un 
extrait sec de 20% en poids. On obtient ainsi un sol parfaitement stable. La taille des 
collo'ides est de 22 nm. 

Ensuite, on dissout prealablement 11, 2g d'ester phosphate Rhodafac RS 410, 
commercialise par Rhodia, dans 70g d'Isopar L a temperature ambiante et sous 

35 agitation. On introduit dans ce melange de fagon progressive lOg de poudre de Ti02. 
Cette poudre de Ti02 a ete obtenue par sechage a 50°C de la dispersion colloidale 
d'oxyde de Ti02 precedemment decrite et contient 77 % de Ti02. On complete par de 
I'Isopar jusqu'a une masse totale (compose amphiphile poudre de Ti02 Isopar) egale 
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a lOOg. On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloTdale stable. On 
observe une taille des particules sensiblement identique a la taille des particules 
presentes dans ia dispersion colloidale aqueuse initiate. 

5 EXEMPLE 1-B 

On introduit 26g de poudre de Ti02. obtenue par sechage ^ 50°C de la dispersion 
colloidale decrite a I'exemple 1-a. On ajoute 29.9g d'ester phosphate RS 410 et on 
complete par du solvent CH2CI2 jusqu'a 336g. On laisse sous agitation une nuit jusqu'a 
obtention d'une dispersion. 
10 Une aliquote de 168g de dispersion est mise a evaporer au rotavapor a 30°G sous 

vide obtenue par une trompe a eau. La poudre ainsi recueiliie est mise a redisperser 
dans un volume equivalent d'Isopar. On obtient une dispersion dans I'Isopar, stable au 
cours du temps. 

15 EXEMPLE 2-A 

Get exemple et le suivant concerne la preparation d'une dispersion colloidale en 
milieu xylene. 

On dissout prealablement 15.6g d'ester phosphate Rhodafac RS 710, 
commercialise par Rhodia, dans 60g de xylene, a temperature ambiante et sous 

20 agitation. On introduit dans ce melange, de maniere progressive, lOg de poudre de Ti02, 
obtenue par sechage a SO'C de la dispersion colloidale d'oxyde de Ti02 precedemment 
decrite, et on complete a temperature ambiante par du xylene Jusqu'a une masse totale 
de 100g . On laisse sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloTdale stable. 
On observe une taille des particules sensiblement identique a la taille des particules 

25 presentes dans la dispersion colloTdale aqueuse initiate. 

EXEMPLE 2-B 

On introduit 26g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°C de la dispersion 
colloidale decrite a I'exemple 1-a. On ajoute 29.9g d'ester phosphate RS 410 et on 
30 complete par du solvant CH2CI2 jusqu'a 336g. On laisse sous agitation une nuit jusqu'a 
obtention d'une dispersion. 

Une aliquote de 168g de dispersion est mise a evaporer au rotavapor a 30''C sous 
vide obtenue par une trompe a eau. La pate ainsi recueiliie est mise a redisperser dans 
un volume equivalent de xylene. On obtient une dispersion dans le xylene, stable au 
35 cours du temps. 

EXEMPLE 3 

Get exemple concerne une dispersion colloTdale en milieu acetate d'ethyle. 
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On dissout prealablement 1,93g d'ester phosphate Rhodafac® RS 710, 
commerciaiise par Rhodia, dans 15g de xylene, a temperature ambiante et sous 
agitation. On ajoute de maniere progressive 2g de poudre de Ti02, obtenue par sechage 
a 50**C de la dispersion colloidale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite. et on 
5 complete a temperature ambiante a 20g par du xylene. On laisse sous agitation jusqu'a 
obtention d'une dispersion colloTdale stable. 

5g de la dispersion collo'idale ainsi obtenue sont mis a evaporer a temperature 
ambiante sous hotte ventilee. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,1 1g 
d'acetate d*ethyle. Apres agitation, on obtient une dispersion colloTdale stable au cours 
10 du temps. On observe une taille des particutes de 24 nm, sensiblement identique a la 
taille des particules presentes dans la dispersion colloTdale aqueuse initiale. 

EXEMPLE 4 

Get exemple concerne une dispersion colloTdale en milieu butanol. 

15 On dissout prealablement 0,77g d'ester phosphate Rhodafac® RS 710, 

commercialise par Rhodia, dans 15g de xylene, a temperature ambiante et sous 
agitation. On introduit 2g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50**C de la 
dispersion colloTdale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite, et on complete a 
temperature ambiante par du xylene jusqu'a obtenir une masse totaie de 20g. On laisse 

20 sous agitation jusqu'a obtention d'une dispersion colloTdale stable. 

5g de la dispersion colloTdale ainsi obtenue sont mis a evaporer a temperature 
ambiante sous hotte ventilee. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,35g 
de butanol. Apres agitation, on obtient une dispersion colloTdale stable au cours du 
temps. On observe une taille des particules de 28 nm. 

25 

EXEMPLE 5 

Get exemple concerne un dispersion colloTdale en milieu ethanol. 

On dissout prealablement 1,93g d'ester phosphate RS 710, commercialise par 
Rhodia, dans 15g de xylene, a temperature ambiante et sous agitation. On ajoute de 
30 maniere progressive 2g de poudre de Ti02, obtenue par sechage a 50°G de la 
dispersion colloTdale d'oxyde de Ti02 precedemment decrite, et on complete a 
temperature ambiante a 20g par du xylene. On laisse sous agitation jusqu'a obtention 
d'une dispersion colloTdale stable. 

5g de la dispersion colloTdale ainsi obtenue sont mis a evaporer a temperature 
35 ambiante sous hotte ventilee. La pate ainsi obtenue est mise a redisperser dans 4,1 1g 
d'ethanol absolu. Apres agitation, on obtient une dispersion colloTdale stable au cours du 
temps. On observe une taille des particules de 23 nm. 
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EXEMPLE 6 

Cet exemple concerne une dispersion colloidale de Ti02 revetu par AI203 et Si02 
dans risopar. 

On utilise une dispersion colloidale de nanoparticules de Ti02 traitee en surface 
selon le mode operatoire du type decrit dans i'exemple 2 de la demande de brevet EP-A- 
880564. les particules d'oxyde de titane de depart ayant ete obtenues selon Texemple 1 
de cette meme demande et par ajout a la solution d'oxychlorure de titane de 17.04g 
d'une suspension contenant 1.06% en poids de germes d'anatase ayant une taiile 
comprise entre 5 et 6 nm. La dispersion colloidale possede un extrait sec d'environ 35%. 
des colloTdes de taille de 60 nm. La composition du revetement de surface est de 15% 
SI02-5% AI203, le pH de la dispersion est de 8.7. 

Cette dispersion colloidale est mise ^ evaporer a SOX en etuve ventilee. une nuit. 

On obtient une poudre a 85.5% d'oxyde. 

On prepare une solution a 12.5% en poids de Rhodafac RS 410 dans I'lsopar. 

A 2g de la poudre sechee obtenue comme decrit pr6cedemment. on ajoute 18g de 
la solution d'Isopar ^ 12,5%. On obtient alors une dispersion colloidale stable au cours 
du temps. 

EXEMPLE 7 

Cet exemple concerne une dispersion colloidale de Ti02 revetu par AI203 et Si02 
dans le palmitate d'isopropyle. 

A 2,34g de poudre de Ti02 traitee en surface comme decrite precedemment a 
rexemple 6, on ajoute 0,44g de Rhodafac RS 410 et 18g de palmitate d'isopropyle. 
Apres mise sous agitation a temperature ambiante, on obtient une dispersion colloidale, 
stable au cours du temps. 

EXEMPLE 8 

Cet exemple concerne une dispersion colloidale de Ti02 revetu par AI203 et Si02 
dans le palmitate d'isopropyle et a forte concentration en oxyde de titane. 

On solubilise 11, 2g de Rhodafac RS 410 dans 80g de palmitate d'isopropyle. On 
ajoute alors lentement et sous agitation 60g de poudre de Ti02/AI203-Si02 elaboree 
comme decrit precedemment a I'exemple 6. Apres agitation 3 jours i temperature 
ambiante, on obtient une dispersion. Apres dilution dans le palmitate d'isopropyle. on 
determine une taille de I'ordre de 63nm. sensiblement identique a la taille des 
nanoparticules de la dispersion initiale. 
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EXEMPLE 9 

Get exemple concerne une dispersion collo'idale de Ti02 revetu de deux couches, 
I'une a base de Ce02 Tautre a base de AI203 et Si02 dans le palmitate d'isopropyle. 

La dispersion colloTdale de nanoparticules de Ti02 traitee en surface selon le mode 
5 operatoire decrit dans I'exemple 2 de WO-A-98/01392. les particules d'oxyde de titane de 
depart ayant ete obtenues selon I'exemple 1 de cette meme demande et par ajout a la 
solution d'oxychlorure de titane de 11,36g d'une suspension contenant 1,06% en poids 
de germes d'anatase presentant une taille comprise entre 5 et 6nm. Cette dispersion 
possede un extrait sec d'environ 23%, des colloides de taille de 45nm. La composition 
10 du traitement de surface est de 15% Si02-5% AI203-5% Ce02 , le pH de la dispersion 
est pH 5,5. 



15 ajoute alors lentement et sous agitation 60g de poudre de Ti02 AI203-Si02 -Ce02 
elaboree comme decrit precedemment. Apres agitation 3 jours a temperature ambiante. 
on obtient une dispersion stable au cours du temps. Par analyse granulometrique par 
dilution dans le palmitate d'isopropyle, on determine une taille de I'ordre de 72 nm, 
sensiblement identique a la taille des nanoparticules de la dispersion initiate. 



Cette dispersion colloYdale est mise a evaporer a SCC en etuve ventilee, une nuit. 
On obtient une poudre a 85,3% en oxyde. 

On solubiiise 11, 2g de Rhodafac RS 410 dans BOg de palmitate d'isopropyle. On 



20 
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REVENDICATIQNS 



1- Sol organique. caracterise en ce qu'il comprend : 
5 - des particules d'oxyde de titane; 

- une phase liquide organique; 

- au moins un compose amphiphile choisi parmi les alkyi ethers phosphates 
polyoxyethylenes. 

10 2- Sol selon la revendication 1, caracterise en ce que les particules d'oxyde de titane 
sont recouvertes au moins partiellement d'une couche d'au moins un oxyde, hydroxyde 
ou oxyhydroxyde metallique ou de silicium. 

3- Sol selon la revendication 1, caracterise en ce que les particules d'oxyde de titane 
1 5 sont recouvertes au moins partiellement : 

- d'une premiere couche d'au moins un compose du cerium et/ou du fer, et 

- d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique 
ou de silicium. 

20 4- Sol selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que les particules d'oxyde de 
titane presentent une surface specifique BET d'au moins 70 m^/g. 

5- Sol selon I'une des revendications 2 a 4, caracterise en ce que le rapport en poids du 
ou des oxydes. hydroxydes ou oxyhydroxydes metalliques ou de silicium sur le dioxyde 

25 de titane est d'au plus 60 % en poids. 

6- Sol selon I'une des revendications 3 a 5. caracterise en ce que la premiere couche 
pr6citee est a base d'au moins un compose du cerium dans une teneur telle que le 
rapport en poids du compose du cerium, exprime en Ce02, sur le dioxyde de titane est 

30 d'au plus 6 % en poids. 

7- Sol selon I'une des revendications 2 a 6, caracterise en ce la couche precitee ou la 
deuxieme couche precitee est a base de silice et/ou d'oxyde. d'hydroxyde ou 
d'oxyhydroxyde d'aluminium. 



35 



8- Sol selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la phase liquide 
organique est a base d'un solvant polaire. 
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9- Sol selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le compose 
amphiphile est choisi parmi les alkyt ou alkylaryl ethers phosphates polyoxyethylenes. 

10- Sol selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le solvant 
5 polaire est choisi parmi les solvants halogenes, les esters, les alcools. 

11- Compose solide, caracterise en ce qu'il comprend un melange de particuies d'oxyde 
de titane et d'au moins un compose amphiphile choisi parmi les alkyi ethers phosphates 
polyoxyethylenes. 

10 

12- Compose solide selon la revendication 11, caracterise en ce que les particuies 
d'oxyde de titane sont recouvertes au moins partiellement d'une couche d*au moins un 
oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique ou de silicium. 

15 13- Compose solide selon la revendication 11, caracterise en ce que les particuies 
d'oxyde de titane sont recouvertes au moins partiellement : 

- d'une premiere couche d*au moins un compose du cerium et/ou du fer, et 

- d'une deuxieme couche d'au moins un oxyde, hydroxyde ou oxyhydroxyde metallique 
ou de silicium. 

20 

14- Precede de preparation d'un sol selon Tune des revendications 1 a 10, caracterise en 
ce qu'on melange le compose amphiphile precite et la phase liquide organique, puis on 
disperse les particuies d'oxyde de titane, eventuellement recouvertes de la ou des deux 
couches precitees, dans le melange obtenu. 

25 

15- Precede de preparation d'un sol selon I'une des revendications 1 a 10. caracterise en 
ce qu*on forme un melange de particuies d'oxyde de titane, eventuellement recouvertes 
de la ou des deux couches precitees, et d'au moins un compose amphiphile precite puis 
on disperse dans la phase liquide organique ledit melange. 

30 

16- Procede de preparation d'un sol selon I'une des revendications 1 a 10 comprenant 
une phase liquide organique (a), notamment d'un sol dans une phase organique (a) a 
base d'un soivant polaire, caracterise en ce qu'on forme une dispersion comprenant des 
particuies d'oxyde de titane, eventuellement recouvertes de la ou des deux couches 

35 precitees, et au moins un compose amphiphile precite dans une phase liquide organique 
(b) a base d'un solvant de polarite plus faible que celle du solvant de la phase liquide 
organique (a); on separe la phase solide de la phase liquide (b); on disperse la phase 
solide ainsi obtenue dans la phase organique (a). 
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17- Precede de preparation selon i'une des revendications 14 a 16, caracterise en ce 
qu'on utilise comme produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete 
obtenues par hydrolyse d'au moins un compose du titane A en presence d'au moins un 
5 compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements liydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
10 hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 

fRsl O OH 

I II / 
I C l_ P 

I \ 
LR4jn OH 



HO O 
\ II 

15 p 

/ 

HO 



20 



25 



HO O 
\ II 
P 

I 

HO 



OH 



Re 



O OH 
II / 
P 

\ 

OH 



O OH 
II / 

HO O CH2 P OH 

30 \II I - - 

P _ CH2 _ [N _ (CH2)m]p _N 
/ I \ 

HO CH2 CH2_ P_ OH 

I II \ 

35 O = P _ OH O OH 

I 

OH 



dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6. p est un 
40 nombre entier compris entre 0 et 5, R4. R5, Re identiques ou differents 

representant un representant un groupement hydroxyle, amino, aralkyi, aryi, alkyi 
ou I'hydrogene, 

(iii) les composes capables de liberer des ions sulfates en milieu acide, 

(iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

45 et en presence de germes de dioxyde de titane anatase; 
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20 
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puis separation du precipite forme du milieu d'hydrolyse. 

18- Precede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'on utilise comme produit de 
depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par le precede 
d'hydrolyse precite et dans lequel ies germes de dioxyde de titane anatase ont une taille 
d*au plus 8 nm et sont present dans un rapport ponderal exprime en Ti02 present dans 
les germes/titane present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, 
exprime en Ti02 compris entre 0,01 % et 3 %. 

19- Precede selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce qu'on utilise comme 
produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par le precede 
d'hydrolyse precite et dans lequel le compose du titane A est I'oxychlorure de titane, 

20- Precede selon I'une des revendications 17 a 19, caracterise en ce qu'on utilise 
comme produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par le 
procede d'hydrolyse precite et dans lequel le compose B est I'acide citrique. 

21- Procede selon Tune des revendications 17 a 20, caracterise en ce qu'on utilise 
comme produit de depart des particules de dioxyde de titane qui ont ete obtenues par un 
procede comprenant i'hydrolyse precitee et dans lequel le precipite forme est separe du 
milieu d'hydrolyse puis est remis en dispersion dans I'eau ce par quoi on obtient une 
dispersion d'oxyde de titane dans I'eau et ou on seche ladite dispersion a une 
temperature d'au plus 120°C. 

22- Procede selon Tune des revendications 14 a 21, caracterise en ce qu'on soumet le 
sol a un traitement d'ultrafiltration. 

23- Utilisation d'un so! selon I'une des revendications 1 a 10 pour la preparation de 
formulations pour cosmetiques, vernis, peintures et dans les plastiques. 
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1 . Le present rapport d'examen pretinninaire international, etabli par Tadministaration chargee de Texamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y comphs la presente feuille de couverture. 
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I'administration chargee de I'exanrien prelinninaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 
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IV 
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VI 
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VII 
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Declaration motivee selon ('article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibility 
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Internationale 
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Nom et adresse postale de Tadministration chargee de 
rexamen preliminaire international: 
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Fomnulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n° PCT/FROO/00342 

I. Base du rapport 

1 Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises ^ 
' I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70, 16 et 70.17).) : 

Description, pages: 

1-17 version initiate 

Revendications, N"": 

1 -23 version initiale 



2 En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration ou 
' lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete deposee, sauf indication contraire 

donnee sous ce point. 

Ces elements §taient k la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: . qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la r^gle 55.2 ou 
55.3). 

3 En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
intemationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a Tadministration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous fomne dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entralne I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n*^ : 

□ des dessins, feuilles : 
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5 □ Le present rapport a 6te formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete conslderees 
comme allant au-dela de I'expos^ de I'invention tel qu'il a et§ depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motives selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-23 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui : Revendications 1 -23 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-23 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale PCT/FROO/00342 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



1. Les compositions definies dans les revendications 1 a 13 different de celles 
decrites dans WO97/10185 par la presence d'un compose amphiphile choisi 
parmi les alkyi ou alkylaryl ethers phosphates polyoxyethylenes. L'objet des 
revendications 1 a 23 remplit done les conditions enoncees a I'Art. 33(2) PCT. 
Comme les exemples de la demande le montrent, I'utilisation d'un tel compose 
amphiphile donne des sols organiques ayant une excellente stabilite. De plus, les 
composes solides comprenant des particules d'oxyde de titane et ledit compose 
amphiphile (obtenus par exemple apres evaporation de la phase liquide 
organique) presentent la propriete d'etre redispersibles et de donner apres 
redispersion une dispersion colloidale stable (voir exemples 4 et 5). La recherche 
Internationale n'a revele aucun document qui suggere que des compositions 
colloidales comprenant des particules d'oxyde de titane puissent etre stabilisees 
en utilisant un compose amphiphile choisi parmi les alkyI ou alkylaryl ethers 
phosphates polyoxyethylenes. Par consequent, l'objet des revendications 
presentes semble inventif (Art. 33(3) PCT). L'objet des revendications presentes 
est susceptible d'application industrielle (Art. 33(4) PCT). 

2. II devrait etre precise dans la revendication 1 afin d'eviter toute contradiction avec 
la revendication 9 que le compose amphiphile est choisi parmi les alkyI ou 
alkylaryl ethers phosphates polyoxyethylenes. 
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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 99015 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire POT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 d-apres 

A DONNER 


Demande internationale n** 

PCT/FR 00/00342 


Date du depot international {yoi/r//no/s/anne©^ 

1 1/02/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

17/02/1999 


Deposant 

RHODIA CHIMIE et a1 . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par radministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a T article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

I X I II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de ta demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de ta demande internationale remise a radministration. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divutguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
rem is ulterieurement a radministration, sous forme ecrite. 
rem is ulterieurement a radministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrrt, a ete fournie. 

II a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlt^ de I'lnventlon (voir ie cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

pT] le texte est approuve tel qu'il a ete rem is par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par radministration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abreg^, 

le texte est approuve tel qu'il a ete rem is par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par radministration conformement a ta regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a radministration dans un delai d'un mois a compter de ta date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6- La figure des desslns a publier avec l*abrege est la Figure n° 

I I suggeree par le deposant. Q]] Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. " ^ publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux 1' invention. 
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"T" document ulterieur put^lie apres la date de depot international ou la 
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ou la th^orie constituant la base de I'lnvention 

"X" document particullerement pertinent; t'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme Impltquant une activite 
inventive par rapport au document considere isdement 

"Y" document particullerement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut §tre consideree comme impliquant une activity inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
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